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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Entfernung von Wasser aus einer Mischung, ent- 
haltend Wasser und Zinkchlorid, dadurch gekennzeichnet, daS 
man 



10 




15 



20 



die.besagte Mischung, enthaltend Wasser und Zinkchlorid, mit 
einem aprotischen, polaren VerdOnnungsmittel versetzt, 

dessen Siedepunkt im Falle der Nichtazeotrop-Bildung des ge- 
nannten VerdOnnungsmittels mit Wasser unter den Druckbedin- 
gungen der nachfolgend genannten Destination hoh£r ist als 
der Siedepunkt von Wasser und das an diesem Siedepunkt des 
Wassers flOssig vorliegt 

oder 

das ein Azeotrop oder Heteroazeotrop mit Wasser unter den 
Druck- und Temperaturbedingungen der nachfolgend genannten 
Destination bildet, 



und ... ~ ' ; 

25 die Mischung, enthaltend Wasser, Zinkchlorid und das VerdOn- 

nungsmittel, destilliert unter Abtrennung von Wasser oder des 
genannten Azetrops oder des genannten Heteroazeotrops von 
dieser Mischung uAd unter Erhalt einer wasserfreien Mischung, 
enthaltend Zinkchlorid und das besagte VerdOnnungsmittel . 



30 




35 



40 



2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das VerdOnnungsmittel ein 
organisches VerdOnnungsmittel ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, wobei das organische VerdOnnungs- 
mittel mindestens eine Nitrilgruppe aufweist. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, wobei man als organisches Ver.dOn- 

* nungsmittel ein aliphatisches , gesattigtes oder ein aliphati- 
sches, olefinisch unges&ttigtes Uitril einsetzt. 

Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 4, wobei das VerdOnnungs- 
mittel unter den Destillationsbedingungen ein Azeotrop oder 
Heteroazeotrop mit Wasser ausbilden kann. 
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7 

10 



8. 

15 

9. 



20 



Verfahren nach Anspruch 5. wobei — als ° 8 a «I«Is ^ 
nunasrdttel ein aliphatisches , olefinisch ungesattrgtes Nr 
rrrHusgewahXt auB der Gruppe bestehend aus 2-=is-Pentennr- 
rril.T-trans-Pentennitril. 3-cis-Pentennitril /-trans-Pea- 
tennitril, 4-Pentennitril, E-2-Methyl-2-but e nn lt rxl, Z-2-He- 
t^-2-butennitril. 2-Methyl-3-butennitril oder deren Gemr- 
sche einsetzt. 

• verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, wobei die ^ischung 
Inthaltend Wasser und Zinkchlorid einen pH-Wert von klexner 
als 7 aufweist. 

Verfahren nach den .Anspruchen 1 bis 1. wobei die ^ischung 
Inthaltend Wasser und Zinkchlorid einen pH-Wert i» Berexch 
von 0 bis kleiner als 7 aufweist. 

Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 8, wobei man die Mi- 
schung, enthaltend Wasser und Zinkchlorid, nut exner Saure 
versetzt . - 

10 . Verfahren nach Anspruch 9, wobei man als Saure HCl einsetzt 



25 



30 




35 



40 
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Verfahren zur Entfemung von Wasser aus einer Mischung, die Was- ■ 
ser und Zinkchlorid enthait 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur ***«nu£ 
von Wasser aus einer Mischung, enthaltend Wasser und Zxnkchlorxd, 
dadurch gekennzeichnet , daS man 

10 die besagte Mischung, enthaltend Wasser und Zinkchlorid, mit 
einem aprotischen, polaren Verdunnungsmittel versetzt, 

dessen Siedepunkt im Falls der Nichtazeotrop-Bildung des genann- 
dessen sxeaepun Wasser unter den Druckbedingungen der 

15 ten Verdunnungsmxttels mit Wasser unter aeu e4-*«wimiefc 
nachfolgend genannten Destination h5her ist als der Sxedepunkt 
von Wasser und das an diesem Siedepunkt des Wassers flussxg vor 
liegt 

20 oder 

das ein Azeotrop oder Heteroazeotrop mit Wasser unt-e*- den Druck- 
und Temperaturbedingungen der nachfolgend genannten Destxllatxon 



bildet, 

25 

und 




die Mischung, enthaltend Wasser, Zinkchlorid und das Verd^ungs- 
mittel, destilliert unter Abtrennung von Wasser oder des genann 
30 ten Azetrops oder des genannten Heteroazeotrops von dxeser Mx- 
schung und unter Erhalt einer wasserfreien Mxschung, enthaltend 
Zinkchlorid und das besagte Verdunnungsmittel. 

Wasserfreies Zinkchlorid oder wasserfreie Mischungen, die ein 
35 fliissiges Verdunnungsmittel und Zinkchlorid enthalten, stellen 
technisch wichtige Ausgangsverbindungen dar, die unter anderem 
Verwendung in der Galvanisiertechnik bei der Verzxnkung von me 
taxlischen Materialien oder wegen der Lewis-saure-Exgenschaf ten 
des Zinkchlorids als Katalysator oder Katalysatorbestandtexl fxn- 
40 den. 

Nach solchen Verwendungen stellt sich bekanntermafien 
aus dem nach der Verwendung erhaltenen Gemisch das Zxnkchlorxd xn 
einer solchen Form zuruckzugewinnen , daS es einer technxschen 
45 Verwendung emeut wieder zugefuhrt werden kann, tlblxcherwexse xn 
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Form von wasserfreiem Zinkchlorid oder wasserfreien Mischungen, 
die ein fliissiges Verdxinnungsmittel und Zinkchlorid enthalten. 

Oblicherweise fallen bei dieser Ruckgewinnung Mischungen an, die 
5 neben Zinkchlorid auch Wasser enthalten. 

Die besondere Schwierigkeit besteht darin, aus solchen Mischungen 
wasserfreies Zinkchlorid oder wasserfreie Mischungen, die ein 
fltissiges Verdunnungsmittel und Zinkchlorid enthalten, zuriickzu- 
10 gewinnen, wie beispielsweise aus Report of Investigations Nr. 
9347, "Method for Recovering Anhydrous ZnCl2 from Aqueous Solu- 
. tions", B.R. Eichbaum, L.E. Schultze, United States Department of 
the Interior, Bureau of Mines, 1991, Seite 1-10, { "RI 9347") be- 
kannt . 



15 



Bei der Einengung von wassrigen Zinkchlorid-Losungen erhalt man 
wegen der hohen Ldslichkeit von Zinkchlorid in Wasser eine hoch- 
viskose Mutterlauge, die sehr schwierig zu filtrieren ist, .urn das 
ausgefallene Zinkchlorid von der Mutterlauge abzutrennen. 

20 

So ist aus RI 9347, Seite 4, Tabelle 1 bekanrit, daS bei der 
Trocknung von Zinkchlorid bei 70°C / 60 Tage bzw. bei 150°C / 8 
Tage neben Zinkchlorid unbekannte Nebenprodukte erhalten werden. 
Zudem sind die genannten Trocknungszeiten far eine Ruckgewinnung 
25 von Zinkchlorid unwirtschaf tlich lang. 

GemaS RI 9347, Seite 4, Tabelle 2 wird beim Versuch, Zinkchlorid 
durch Spriihtrocknen einer Zinkchlorid-Losung bei 100°C unter Luft 
darzustellen, kein Pulver, sondern eine feuchte Auf schlammung er- 
30 halten. 

In der in RI 9347 "auf Seite 2 zitierten Literatur, wie auch in RI 
93„47 selbst wird vorgeschlagen, Zinkchlorid aus einer wassrigen 
Losung unter Ammoniak- oder Ammonium-chlorid-Zusatz als Zink-dia- 
35 min-dichlorid-Komplex auszufallen und aus diesem Zinkchlorid 
f reizusetzen . 

Wie aus RI 9347 ersichtllch, f&llt bei diesem Verfahren kein rei- 
ner Zink-diairtin-dichlorid-Komplex, sondern ein. mi t verschiedenen . 
40 Zink-oxy- oder Zink-hydroxy-Verbindungen verunreinigter Zink-dia- 
min-dichlorid-Koinplex an. 

Zudem beschreibt RI 9347 auf Seite 8, rechte Spalte, daS die 
Freisetzung von Zinkchlorid aus dem Zink-diamin-dichlorid-Komplex 
,45 bei Temperaturen bis zu 400°C nicht vollstandig erfolgt; bei Tem- 
pera tur en oberhalb von 400°C werden nachteiligerweise explosive 
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, ... A • „ AJie zersetzung des Ammoniaks zu- 

, Gasmischungen erhalten, die aut die ^erset a 

riickzufuhren sind. 

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, 'ein Verfah- 
5 ren Lreitzustellen, das die Entfemung von Wasser aus exner Mi-^ 
schung, enthaltend Wasser und Zinkchlorid, auf technxsch einfache 
und wirtschaftliche Weise ermSglicht. 

Demgemafi wurde das eingangs definierte Verfahren gefunden. 



10 



15 




GemaS erf indungsgemaSem Verfahren wird Wasser aus einer Mischung, 
enthaltend Wasser und Zinkchlorid, entfernt. 

Das Mengenverhaltnis von Wasser zu Zinkchlorid in der Ausgangsmi- 
schunHst an sich nicht kritisch. Hit zunehmendem Verhaltnis von 
Zinkchlorid zu Wasser nimmt die Viskositat der Mischung deutlich 
7o da* die Handhabung der Mischung zunehmend aufwendiger 



ZU 

wird 




0 Ala vorteilhaft hat sich ein Anteil des Zinkchlorrds an der Ge- 
"chtssvonme aus Zinkchlorid und Wasser im Bereich von mrndestens 

vorzugsweise mindestens 0,1 Gew.-*. besonders bevor- 
zugt Sndescens 0,25 Ge«.-%, insbesondere bevorzugt mzndestens 
0,5 Gew.-% erwiesen. 

25 Als vorteilhaft hat sich ein Anteil des Zinkchlorids an der G£ . 
wichtssumme aus Zinkchlorid und Wasser im Bereich von *° chs ^ 
■ 60 Gew.-%, vorzugsweise hochstens 35 Gew.-%, besonders bevorzugt 
h6chstens 30"Gew.-% erwiesen. 
30 Die Ausgangsmischung kann aus Zinkchlorid und Wasser bestehen. 

Die Ausgangsmischung kann neben Zinkchlorid und Wasser "eitere 
Bestandteile enthalten, wie ionische oder -chtionische organi 
35 sche oder anorganische Verbindungen , insbesond -e solche < ^ 
der Ausgangsmischung homogen einphasig mischbar oder in der Aus 
. gangsmischung lfislich sind. . 

• in einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm kommt die Zugabe einer anor- 
40 g^en oder organischen saure in Betracht . ^l^ JZZ- 
solche Sauren eingesetzt werden, die unter den ^ ^ ^ - 

Sngungen gemafc erf indungsgemaSem Verfahren einen Sxedepunkt auf- 
weis^n "der niedriger ist als der Siedepunkt des aprotischen, po- 
Tarr^unnungsmLtels. Besonders bevorzugt ™« a ~ aS " 

• up i trq** hj insbesondere HC1 xn Be- 

45 serstoff sauren, wie HF, HC1, HBr, h J , msw 

tracht. 
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Die Menge der Saure kann vorteilhaft so gewahlt werden, dass der 
pH-Wert der Mischung, enthaltend Wasser und Zinkchlorid, kleiner 
als 7 ist. 

5 Die Merige der Saure kann vorteilhaft so gewahlt werden, dass der 
pH-Wert der Mischung, enthaltend Wasser und Zinkchlorid, grSiSer- 
gleich 0/ vorzugsweise groSer-gleich 1 ist. 

Solche Ausgangsmischungen k6nnen vorteilhaft erhalteri werden 
10 durch Extraktion rait einem wasserhaltigen Extraktionsmittel, ins- 
besondere mit Wasser, eines Reaktionsgemischs, das bei der Hydro- 
cyanierung von Pentennitril in Gegenwart eines Katalysator sy- 
stems, enthaltend Ni(0), einen oder mehrere phosphorhaltige 
Liganden und Zinkchlorid, zu Adipodinitril erhalten wurde. 

15 

Die Herstellung eines solchen Reaktionsgemischs ist an sich be- 
kannt, beispielsweise aus US-A-4, 705, 881 . GemaS US-A-3 , 773 , 809 
kann der Katalysator aus dem Reaktionsgemisch durch Extraktion, 
beispielsweise mit Cyclohexan, abgetrennt werden, wobei das Zink- 
20 chlorid in dem den uberwiegenden Teil des Adipodinitrils enthal- 
tenden Produktstrom verbleibt. Zur Gewinnung von r einem Adipodi- 
nitril kann das Zinkchlorid in an sich bekannter Weise aus einem 
solchen Produktstrom durch Reaktion mit Ammoniak entfernt werden, 
wie beispielsweise in US-A-3 , 766 , 241 beschrieben. 

25 

. Vorteilhaft kann man die Extraktion unter feedingungen durchftih- 
ren, unter denen das Extraktionsmittel- und das Reaktionsgemisch 
zweiphasig vorliegen. 

30 Setzt man Wasser als Extraktionsmittel ein, so haben sich Tempe- 
ra turen von mindestens 0°C, vorzugsweise mindestens 5°C-, insbeson- 
dere mindestens 30°C als vorteilhaft erwiesen. 

Setzt man Wasser als Extraktionsmittel ein, so haben sich Tempe- 
35 raturen von hochstens 200°C, vorzugsweise hdchstens 100°C, insbe- 
sondere hochstens 50°C als vorteilhaft erwiesen. 

Hierdurch stellen sich Driicke im Bereich von 10 -3 bis 10 MPa, vor- 
zugsweise von 10~ 2 bis 1 MPa, insbesondere von 5*10" 2 bis 5*10~ l 
40 MPa ein. 

Die Phasentrennung kann in an sich bekannter Weise in far solche 
Zwecke beschriebenen Apparaturen erfolgen, wie sie beispielsweise 
aus: Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, Vol. B3, 5. 
45 Ed., VCH Verlagsgesellschaft, Weinheim, 1988, Seite 6-14 bis 6-22 
' bekannt sind. ... 
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Die fiir die Phasentrennung optimalen Apparaturen und Verfahrens- 
bedingungen lassen sich dabei leicht durch einige einfache Vor- 
- versuche ermitteln. 

5 Erf indungsgem&S versetzt man die besagte Mischung, enthaltend 
Wasser und Zinkchlorid, mit einem aprotischen, polaren Verdtin- 
nungsmittel, dessen Siedepunkt unter den Druckbedingungen der 
nachfolgend genannten Destination hSher ist als der Siedepunkt 
von Wasser und das an diesem Siedepunkt des Wassers f lttssig vor- 
10 liegt. Die Zugabe von Wasser zu besagter Mischung kann vor der 
Destination oder wMhrend der Destination erfolgen. 

Die Druckbedingungen fur die nachfolgende Destination sind an 
sich nicht kritisch. Als vorteilhaft haben sich Drticke von minde- 
15 stens 10" 4 MPa, vorzugsweise mindestens 10~" 3 MPa, insbesondere min- 
destens 5*10~ 3 MPa erwiesen. 

Als vorteilhaft haben sich Drucke von hochstens 1 MPa, vorzugs- 
weise hdchstens 5*10-* MP'a, insbesondere hochstens 1 / 5*10- 1 MPa er- 
20 wiesen. 

In Abhangigkeit von den Druckbedingungen und der Zusammensetzung 
des zu destillierenden Gemischs stellt sich dann die Destillati- 
onstemperatur ein. 

25 - 

Bei dieser Temperatur liegt das aprotische, polare Verdtinnungs- 
mittel erf indungsgemafe flussig vor. Im Sinne der vorliegenden Er- 
findung wird unter dem Begriff aprotisches, polares Verdiinnungs- 
mittel sowohl ein einzelnes Verdiinnungsmittel wie auch ein Ge- . 

30 misch solcher Verdtinnungsmittel verstanden, wobei sich im Falle 
eines solchen Gemischs die erf indungsgem&fien, genannten physika- 
lischen Eigenschaf ten auf dieses Gemisch beziehen. 

Weiterhin weist das aprotische, polare Verdtinnungsmittel erfin- 
35 dungsgem&iS unter diesen Druck- .und Temperaturbedingungen einen 
Siedepunkt auf, der im Falle der Nichtazeotrop-Bildung des Ver- 
dOnnungsmittels "mit Wasser hoher als der~von Wasser liegt, vor- 
zugsweise urn mindestens 5°C, insbesondere mindestens 20°C, und 
vorzugsweise hSchstens 2Q0°C, insbesondere hdchstens 100°C. 

40 

Aprotische, polare organische und anorganische Verdtinnungsmittel ' 
sind an sich bekannt, beispielsweise aus: Jerry March, Advanced 
Organic Chemistry, 2. Ed. , Mc-Graw-Hill , International Student 
Edition, Hamburg, 8. Druck (1984), 1977, S. 331-336; Organikum, 
45 2. Nachdruck der 15. Auflage, VEB Deutscher Verlag der Wissen- 
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schaften, Berlin, 1981, S. 226-227; Streitwieser/Heathcock, Orga- 
nische Chemie, Verlag Chemie, Weinheim, 1980, S. 172. 

In Betracht kommen beispielsweise Amide, insbesondere Dialkyla- 
5 mide, wie Dimethyl formamid, Dimethylacetamid, N,N, -Dimethylethy- 
lenharnstoff (DMEU) , N,N-Dimethylpropylenharnstof f (DMPU) , Hexa- . 
methylenphosphorsauretriamid (HMPT) , Ketone, Schwef el-Sauerstof f- 
Verbindung6n , wie Dimethylsulf oxid, Tetrahydrothiophen-1, 1-dio- 
xid, Nitroaromaten, wie Nitrobenzol, Nitroalkane, wie Nitrome- 
10 than, Nitroethan, Ether, wie Diether des Diethylenglykols, bei- 
spielsweise Diethyl englykoldimethylether, Alkylencarbonate, wie 
EtHylencarbonat , Nitrile, wie Acetonitril, Propionitril, n-Buty- 
• ronitril; n-Valeronitril , Cyanocyclopropan, Acrylnitril, Crotoni- 
tril, Allylcyanid, Pentennitrile . 

15 

Solche aprotischen, polaren Verdunnungsmittel kdnnen allein oder 
als Gemisch eingesetzt werden, 

Solche aprotischen, polaren Verdunnungsmittel konnen weitere Ver- 
20 diinnungsmittel enthalten, vorzugsweise Aromaten, wie Benzol, To- 
luol, o-Xylol, m-Xylol, p-Xylol, Aliphaten, insbesondere Cycloa- 
liphaten, wie Cyclohexan, Methylcyclohexan, oder deren Gemische. 

In einer bevorzugten Ausftthrungsf orm kann man Verdunnungsmittel . 

25 einsetzen, die mit Wasser ein Azeotrop oder- Heteroazeotrop bil- 
den. Die Menge an Verdunnungsmittel gegenilber der Menge an Wasser 
in dem Gemisch ist an sich nicht kritisch. Vorteilhaft sollte man 
mehr fltissiges Verdunnungsmittel einsetzen als den durch die/ 
Azeotrope abzudestillierenden Mengen entspricht, so daS iiber- 

30 sch\issiges Verdiinnungsmittel als Sumpfprodukt verbleibt. 

Setzt man ein Verdunnungsmittel ein, das mit Wasser kein Azeotrop 
bildet, so ist die Menge an Verdiinnungsmittel gegeniiber der Menge 
an Wasser in dem Gemisch an sich nicht kritisch. 
35 - 

. Vorteilhaft kommen organische Verdtinnungsmittel in Betracht, vor- 
"zugsweise solche mit mindestens einer Nitrilgruppe, insbesondere 
einer Nitrilgruppe. 

40 In einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm kann man als Nitril ein ali- 
phatisches, gesattigtes oder ein . aliphatisches , olefinisch unge- 
saittigtes Nitril einsetzen. Dabei kommen insbesondere Nitrile mit 
3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, insbesondere 4 Kohlenstof f atomen, ge- 
rechnet ohne die Nitrilgruppen, vorzugsweise Nitrilgruppe, in Be- 

45 tracht. 
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In einer besonders bevorzugten Ausftthrungsf orm kann man als Ver- 
dttnnungsmittel ein aliphatisches, olefinisch ungesSttigtes Mono- 
nitril, ausgew&hlt aus der Gruppe bestehend aus 2-cis-Pentenni- 
tril, 2-trans-Pentennitril , 3-cis-Pentennitril, 3 - trans-Pent enni - 
.5 tril, 4-Pentennitril, E-2-Methyl-2-butennitril , Z-2-Methyl-2-bu- 
tennitril, 2-Methyl-3-butennitril oder deren Gemische einsetzen. 

2- cis-Pentennitril , 2-ttans-Pentenriiril , 3-cis-Pentennitril , 

3- trans-Pentennitril , 4-Pentennitril , E-2 -Methyl-2-butennitril , 
10 Z-2-Methyl-2-butennitril, 2-Methyl-3-butennitril oder deren Gemi- 
sche sind bekannt und kdnnen nach an sich bekannten Verfahren, 
wie durch Hydrocyanierung von Butadien in Gegenwart von Katalysa- 
toren, erhalten werden, beispielsweise gem&S US-A-3 , 496 , 215 oder 
die linearen Pentennitrile durch Isomerisierung von 2-Methyl-3- 

15 butennitril gem&£ WO 97/23446. 

Als besonders vorteilhaft kommen dabei solche Gemische der ge- 
nannten Pentennitrile in Betracht, die 2-cis-Pentennitril r 
2-trans-Pentennitril oder deren Gemische im Gemisch mit 3-cis- 
20 Pentennitril, 3-trans-Pentennitril , 4-Pentennitril, E-2-Methyl-2- 
butennitril , Z-2-Methyl-2-butennitril , 2 -Me thyl-3 -butennitril 
oder deren Gemische enthalten. In solchen Gemischen findet bei 
der nachf olgenden Destination eine Abreicherung von 2-cis-Pen- 
tennitril, 2-trans-Pentennitril, E-2-Methyl-2-butennitril, 
25 Z-2 -Me thyl-2 -butennitril, 2 -Methyl- 3 -butennitril oder deren -Gemi- 
sche statt, da diese mit Wasser Azeotrope bilden, die niedriger 
sieden als die Azeotrope von 3-cis-Pentennitril, 3-trans-Penten- 
nitril, 4-Pentennitril oder deren Gemische mit Wasser. Bei dieser 
Aus fxihrungs form erh£lt man nach der DestilTation ein Gemisch ent- 
30 haltend 3-cis-Pentennitril , 3-trans-Pentennitril, 4-Pentennitril 
oder deren Gemische und wasserfreies Zinkchlorid als Produkt des 
erfindungsgema£en Verfahrens. 

Dieses Produkt kann vorteilhaft zur weiteren Hydro cyanierung in 
35 Gegenwart eines Katalysators zu Adipodiriitril eingesetzt werden. 
Eine Abreicherung von 2-cis-Pentennitril, 2 - trans-Pent enni tril, 
E-2-Methyl-2-butennitril, Z-2-Methyl-2 -butennitril, 2-Methyl-3- 
butennitril ist dabei insoweit vorteilhaft, als dafi diese Verbin- 
dungen der genannten Hydrocyanierung erheblich schlechter zugan- 
40 gig sind als 3-cis-Pentennitril , 3-trans-Pentennitril, 4-Pentenr- 
nitril oder deren Gemische. 

Setzt man als Verdtinnungsmittel ,2-cis-Pentennitril, 2-trans-Pen- 
tenniril, 3-cis-Pentennitril, 3-trans-Pentennitril, 4-Pentenni- 
45 tril, E-2-Methyl-2-butennitril, Z-2 -Me thyl-2 -butennitril, 2-Me- 
thyl-3-butennitril oder deren Gemische ein, so haben sich Mengen- 
. verhaltnisse von Pentennitril zu Zinkchlorid von mindestens 0,5 
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mol/mol, vorzugsweise mindestens 5 mol/mol, besonders bevorzugt 
mindestens 15 mol/mol als vorteilhaft erwiesen. 

Setzt man als Verdtlnnungsmittel 2-cis-Penteniiitril, 2-trans-Pen- 
5 tenniril, 3-cis-Pentennitril, 3-trans-Pentennitril , 4-Pentenni- 
tril , E-2-Methyl-2--butennitril , Z-2-Methyl-2-butennitril , 2 -Me- 
thyl- 3 -butennitril oder deren Gemische ein," so haben sich Mengen- 
verhaltnisse von Pentennitril zu Zinkchlorid von hdchstens 10000 
mol/mol, vorzugsweise hochstens 5000 mol/mol, besonders bevorzugt 
10 hdchstens 2000 mol/mol als vorteilhaft erwiesen. 

Erf indungsgemSJS destilliert man die Mischung, enthaltend Wasser, 
Zinkchlorid und das Verdiinnungsmittel^ unter Abtrennung von Was- 
ser von dieser Mischung und unter Erhalt einer wasserfreien Mi- 
15 schung, enthaltend Zinkchlorid und das besagte Verdunnungsmittel . 

Im Falle von Pentennitril als Verdiinnungsmittel kann man die 
Destination vorteilhaft bei einem Druck von h<5chstens 200 kPa, 
vorzugsweise hdchstens 100 kPa, insbesondere hdchstens 50 kPa, 
20 besonders bevorzugt hochstens 20 kPa durchf iihr en . 

Im Falle von Pentennitril als Verdiinnungsmittel kann man die De- 
stination vorteilhaft bei einem Druck von mindestens 1 kPa, vor- 
zugsweise mindestens 5 kPa, besonders bevorzugt 10 kPa durchf tth- 



Die Destination kann vorteilhaft durch einstufige Verdampfung, 
bevorzugt durch f raktionierende Destination in einer oder mehre- 
. ren # wie 2 oder 3 Destillationsapparaturen erfolgen, 

30 

Dabei kommen fur die Destination hierftir Jibliche Apparaturen in- 
Betracht, wie sie beispielsweise in: Kirk-Othmer, Encyclopedia of 
Chemical Technology, 3. Ed. , Vol. 7, John Wiley & Sons, New York, 
1979,.Seite 870-881 beschrieben sind, wie Siebbodenkolonnen, 
35 Glockenbodenkolonnen, Packungskolonnen, F\illkorperkolonnen,> 
Kolonnen mit Seitenabzug oder Trennwandkolonnen. 

Die Destination kann diskontinuierlich erfolgen. 

40 Die Destination kann kontinuierlich erfolgen. 

Im Sinne der vorliegenden Erfindung wird unter wasserfreiem Zink- 
chlorid ein solches mit einem Gehalt am Wasser, bezogen auf die 
Gewichtssumme aus Zinkchlorid und Wasser, von weniger als 
45 500 Gew.-ppjn, vorzugsweise weniger als 50 Gew.-ppm, und minde- 
stens gleich 0 Gew.-ppm, vers tanden. 



25 ren. 
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Die in den Beispielen angegebenen Gew.-%- oder Gew . -ppm-Angaben 
beziehen sich, soweit nicht anders bezeichnet, auf das Gesamtge-- 



spektrometrie bestimmt. 

10 Der Gehalt an Chlor wurde nach Methode Schoeniger bestimmt. 

Die Konzentrationen an Wasser wurden durch Titration nach Karl- 
Fischer -Methode* potentiometrisch bestimmt. 

15 Beispiel 1 

• In einer kontinuierlich betriebenen Vakuum-Destillationskolonne 
mit Metallgewebepackung (Typ CY,' Fa. Sulzer Chemtech, Innendurch- 
messer 0 = 50 mm, Hohe 130 cm) mit einem Dunns chichtver damp f er als 

20 Warmeiibertrager am Kolonnensumpf , einem bei 3 0°C betriebenem Kon- 
densator am Kopf und einem auf 0°C gekuhlten Phasentrenngef aS im 

• Rttcklauf wurden 240 g/h einer Losung von 30 Gew.-% Zinkchlorid in 
trans-3-Pentennitril mit einem Wassergehalt von 0.4 Gew.-% ober- 
halb der Gewebepackung in die Destillationskolonne dosiert. Bei 

25 einem Druck von p = 100 kPa(absolut) wurde bei 344 K als Destil- 
lat am Kondensator ein zweiphasiges Gemisch erhalten. Die obere, 
im wesentlichen aus trans -3 -Pent ennitril bestehende Phase wurde 
kontinuierlich auf den Kolonnenkopf zurtickgef ahren. Die untere 
Phase bestand im wesentlichen aus Wasser und wurde kontinuierlich 

30 aus dem Phasentrenngef aS abgepumpt. Ober Sumpf wurde eine homo-, 
gene Losung von^ZnCl2 in trans-3-Pentennitril bei 348 K abge- 
trennt. Nach 17 h Laufzeit der Destination war der Wasseranteil 
im Sumpf austrag auf 76 Gew-ppm H2O, nach 41 h auf 50 Gew-ppm abge- 
' reichert. 

35 

Beispiel 2 

4 kg des in Beispiel 1 erhaltenen Sumpf austrages wurden mit 1 kg 
trans-3-Pentenniril und 500 g. Wasser versetzt. Die homogene Mi- 
40 schung wurde mit einer Dosierrate von 206 g/h in die- wie in Bei- - 
spiel 1 betriebene Destillationskolonne dosiert. 

Der. Sumpf austrag enthielt nach 24 h kontinuierlichen Betriebs 350 
Gew-ppm Wasser, 16.9 Gew. . Chlor berechnet als CI und 15.5 
45 Gew.-% Zn, jeweils bezogen. auf Gesamtgewicht der Ldsung; daraus • 



5 wicht der jeweiligen Mischung. 



Der Gehalt an Zn oder Zinkchlorid wurde mittels Atomemissions- 



' BASF Aktieng^PLlsciiaft 20020313 PB^^IS DE . 

f -- : • ' - ' ' 10 'r • . . 

■ leitet sich eln experimentell gefundenes Cl:Zn -Verhaitnis von 
. 2 . 01 ab. 

Gaschromatographische Analyse durch Derivatisierung mit MSTFA 
5 (2,2, 2-trif luoro-N-methyl-N- ( trimethylsilyl) acetamid). zeigte 
. keine nachweisbaren Mengen an Verseifungsprodukt 3~Pentens&ure . 

Analyse auf polymere Abbauprodukte durch Gelpenaeationschromato- 
graphie ergab keine nafchweisbaren Mengen an polymerem Produkt. 

10 

Die so erhaltene Zinkchloridldsung in 3-Pentennitril kann in der 
Hydrocyanierung von 3-Pentennitril in Gegenwart von Nickel (0)- 
Phosphitkatalysatoren eingesetzt werden und zeigt keinen Aktivi- 
tatsunterschied zu einer frisch aus 3-Pentennitril .und wasser- 
15 freiem Zinkchlorid hergestellten Losung. 



20 
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. verfahren zur Entfernung von Wasser aus einer Mischung, die Was- 
ser und Zinkchlorid enth&lt 

5 Zusammenf as sung 

Verfahren zur Entfernung von Wasser aus einer Mis chung. enthal- 
tend Wasser und Zinkchlorid, -dadurch gekennzeichnet , daS man 
die besagte Mischung, enthaltend Wasser und Zinkchlorid, mxt 
10 einem aprotischen, polaren Verdunnungsmittel versetzt, 

dessen Siedepunkt im Falle der Nichtazeotrop-Bildung des genann- 
ten Verdunnungsmittels mit Wasser unter den Druckbedxngungen der 
nachfolgend genannten Destination hoher ist als der Sxedepunkt 
15 von Wasser una das an diesem Siedepunkt des Wassers flussxg vor- 
liegt 

oder - - 

20 das ein Azeotrop oder Heteroazeotrop mit Wasser unter den Druck- 
■ und Temperaturbedingungen der nachfolgend genannten Destxllatxon 
bildet, 

und 

25 die Mischung, enthaltend Wasser, Zinkchlorid und da s Verd^nnungs- 
xoittel, destilliert unter Abtrennung von Wasser oder des genann 
ten Azetrops oder des genannten Heteroazeotrops von 
" schung und unter Erhalt einer wasserfreien Mxschung, enthaltend 
30 Zinkchlorid und das besagte Verdunnungsmittel. 
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